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1 序論 
1-1 炭素 
1-1-1 炭素骨格と様々な炭素分子 
 炭素原子の基底状態の電子配置は[He](2s)2(2p)2と表記される。炭素の 2s 軌道
と 2p 軌道は比較的エネルギーが近く、軌道を混成して新たな軌道を形成するこ
とによって様々な炭素骨格を実現する。2s 軌道と３つの 2p 軌道は混成により
sp3 混成軌道を形成し、４本の等価なσ結合を持つ。sp3 混成軌道を持つ分子と
してメタンが知られている。2s 軌道と２つの 2p 軌道は混成により sp2混成軌道
を形成し、分子としてはエチレンやベンゼンなどがある。2s 軌道と１つの 2p
軌道は混成により sp 混成軌道を形成し、分子としてはアレンやアセチレンなど
が挙げられる。 
 炭素を主成分とする様々な物質は主として sp2混成によって形成されている。
20 個の 6 員環と 12 個の 5 員環で球殻構造を形成した C60フラーレン[1]や六角
形格子が平面に並ぶシート構造を持ったグラフェン[2]、グラフェンが丸まって
円筒状になったカーボンナノチューブ[3]、多層フラーレン構造を持つカーボン
オニオン[4]、カーボンナノチューブの先端がホーン状に閉じたカーボンナノホ
ーン[5]などが発見されており、その物性や応用に関する研究が行われている。 
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1-1-2 炭素クラスター 
 炭素クラスターは炭素原子やイオンなどが数個から数百個集まった集団の総
称で、グラファイトのレーザーアブレーション[6]や希ガス中の炭素電極間のア
ーク放電[7]などによって容易に合成することができる。炭素クラスターには特
定の数の炭素原子が集まることで存在量が特別に多いものがある[8]。そのよう
な炭素クラスターの例として C10-や C60+などが挙げられる。C10-は環状分子の
存在を示唆し、C60+はフラーレンの存在を示唆した炭素クラスターとして知られ
ている。紫外光電子分光やヘリウム中の移動度測定、飛行時間型質量分析によ
って、炭素クラスターとして直鎖状や環状、球殻状など様々な形状の分子が存
在していることが明らかになっている[9-12]。直鎖状分子は両端に置換基が終端
したポリインとして溶媒中で安定に単離することができ、フラーレンなどの球
殻状分子もまた安定に単離することができる。しかし、環状分子は壊さずに捕
捉することが難しいため現在も単離には至っておらず、本研究室でも単離を目
標に研究を行っている。 
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1-2 ポリイン 
1-2-1 特徴 
 ポリイン X-(-C≡C-)n-Y (n ≧ 2)は単結合と三重結合が交互に連なった直鎖状
炭素分子で、末端は通常水素やメチル基、シアノ基などで終端されている。ポ
リインは反応性が高く、固相中では相互に反応してしまうため不安定であるが、
有機溶媒中では溶媒和によって安定に存在する。また、単層カーボンナノチュ
ーブ中や二酸化ケイ素乾燥ゲル中でもポリインが安定に存在することが示され
ている[13,14]。カーボンナノチューブ中に挿入されたポリインの模式図を図 1
に示す。 
 
 
図 1 カーボンナノチューブに挿入されたポリイン 
D. Nishide et al. Chem. Phys. Lett. 428, 356-360, 2006. 
 
前述のようにポリインは sp 混成軌道を形成しており、二重縮退したπ結合が
存在している。このπ共役の物性や伝導性などが注目されており、将来的には
導電性ナノワイヤーや光電子材料としての応用が期待されている[15,16]。 
 ポリインは紫外領域に許容遷移による吸収、近紫外領域に禁制遷移による吸
収を持っている。近畿大学の若林グループが C8H2から C16H2までのポリインを
単離してヘキサン溶媒中で測定した紫外吸収スペクトルを図 2 に示す。さらに
長鎖のポリインについても可視紫外吸収スペクトルが測定されている[17,18]。
ポリインの吸収は一定のエネルギー間隔でピークが短波長側に連続で現れる。
このエネルギー間隔は 1900~2150 cm-1であり、炭素鎖の励起状態の伸縮振動準
位に対応している。また、ポリインの鎖長が伸びるほど吸収は規則的に長波長
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側にシフトしていく。これはポリインの鎖長が伸びることでπ電子が拡張され、
HOMO-LUMO ギャップが小さくなることに由来する。 
 共鳴ラマン分光法を用いたポリインの振動スペクトルの測定が行われている。
ポリイン C8H2を含むヘキサン溶媒にナノ秒レーザー(227 nm)を入射した時の
ラマン散乱光を測定した共鳴ラマンスペクトルを図 3 に示す[19]。2084 cm-1, 
2172 cm-1に C8H2の振動スペクトルが確認されている。 
sp 混成軌道を多く含んだポリインや直鎖の炭素クラスターは表面増強ラマン
散乱(SERS: Surface Enhanced Raman Scattering)の測定も行われている。
SERS とは金属表面に分子を吸着させることにより、ラマン散乱強度が著しく
増大し、単一分子レベルで分析することが可能な測定法である。銀薄膜に吸着
させたポリインC2nH2(n = 4~8)の SERSスペクトルを図 4 に示す[20-22]。C16H2
を除き、長鎖ポリインほどバンドが低波数側にシフトしていく。ラマン分光法
によりポリインの振動スペクトルの測定が行われているが、振動スペクトルだ
けではポリインを同定することは難しい。 
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図 2 ポリイン C2nH2(n = 4~8)の紫外吸収スペクトル 
(近畿大学 若林グループ) 
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図 3 ポリイン C8H2の共鳴ラマンスペクトル 
Y. Sato et al. Carbon. 48, 1673-1676, 2010. 
 
 
図 4 ポリイン C2nH2(n = 4~8)の SERS スペクトル 
H. Tabata et al. Carbon. 44, 3168-3176, 2006. 
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1-2-2 星間ポリイン 
 星間にポリインが存在することが 1980 年頃に確認され、星間ポリインに関す
る研究が盛んに行われるようになった[23]。まず、HC4CH3, HC4CN, CnH (n = 
2~6)など永久双極子を持つポリインが回転遷移に起因するマイクロ波の電波望
遠鏡によって観測された[24-26]。その後、永久双極子を持たない直鎖状炭素ク
ラスターCnが振動遷移の赤外吸収スペクトルによって星間で観測された
[27-30]。さらに、2001年に赤外線宇宙天文台(ISO: Infrared Space Observatory)
において原始惑星状星雲 CRL618 周辺の赤外吸収スペクトルが観測され、ベン
ゼンと共に C4H2,C6H2の振動遷移が初めて確認された[31]。観測された赤外吸
収スペクトルを図 5 に示す。その後は C2nH-などのポリイン負イオンが回転遷移
によるマイクロ波から観測された[32,33]。 
 
 
図 5 原始惑星状星雲 CRL618 周辺の赤外吸収スペクトル 
J. Cernicharo et al. Astrophys. J. 546, L123-L126, 2001. 
 
 原始惑星中にはポリインだけでなく、多環芳香族炭化水素(PAHs: Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbons)も存在している。両端が水素で終端されているポリイ
ンの存在が確認されてから、原始惑星中で PAHs を形成する上でポリインが中
間体として関わっている可能性が示唆されている[34]。そのため、アセチレンと
ラジカルの二体衝突によるポリイン生成を検討した研究が報告されている 
[34-36]。その反応を式 1,2,3 に示す。式 1 はメチルアセチレンと C2H ラジカル
の衝突反応によるポリイン生成反応、式 2 はポリインと C2H ラジカルの衝突反
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応によるポリイン成長反応、式 3 はポリインとアセチレンの衝突によるポリイ
ン成長反応である。 
 
 
式 1,2,3 星間におけるポリインの生成反応及び成長反応 
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1-2-3 ポリイン合成法 
 ポリイン合成にはいくつかの手法が報告されている。その一つとして有機合
成によるポリイン合成が知られている。反応式を式 4,5,6 に示す。直鎖状炭素は
反応性が高いため、エチル基などのかさ高い置換基を挿入し、反応を阻害しな
がら合成を行う[37]。現在では、よりかさ高い置換基 tris(3,5-di-t-butylphenyl) 
methyl を挿入することで C44H2まで合成することが可能となっている[38]。 
 
 
式 4,5,6 有機合成を用いたポリイン合成反応式(C8H2) 
R. Eastmond et al, Tetrahedron. 28, 4601-4616, 1972. 
 
 また、有機溶媒中の炭素電極間のアーク放電によるポリイン合成法も報告さ
れている[8]。アーク放電によって C8H2から C18H2までのポリインが生成した
ことが高速液体クロマトグラフィー(HPLC)の結果から明らかになっている。ア
ーク放電によって炭素クラスターが生成し、有機溶媒中の水素が引き抜かれて
いると考えられる。 
 ポリイン合成において最も一般的な合成法はレーザー照射による手法である。
2000 年頃に有機溶媒中に分散させたグラファイトの Nd: YAG レーザーによる
アブレーションでポリイン C2nH2(n = 4~8)を合成した研究が報告された[7]。そ
の実験装置図を図 6 に示す。レーザーアブレーションは固体表面にレーザーを
照射することで局所的に高温となり、固体表面が蒸発して中性やイオン状態の
原子、分子、クラスターや微粒子などが放出される現象である。レーザーアブ
レーションによってグラファイトの表面温度は 4000 K 程度まで熱せられ、多量
の炭素クラスターが生成するので、それがポリイン生成に有利に働いたと考え
られる。 
- 10 - 
 
 
図 6 有機溶媒中に分散させたグラファイトのレーザーアブレーション実験概要 
M. Tsuji et al. Chem. Phys. Lett. 355, 101-108, 2002. 
 
この研究によってグラファイトのレーザーアブレーションがポリインの合成
において一般的な手法となり、様々な研究が行われた。例として、有機溶媒中
に分散させたダイヤモンドナノ粒子のレーザーアブレーション[39]や有機溶媒
中に沈めたグラファイトディスクのレーザーアブレーション [40]などが挙げら
れる。現在、液相中レーザーアブレーションによって合成される最長のポリイ
ンは C30H2となっている[41]。また、高強度フェムト秒レーザーを有機溶媒中に
集光してポリインを合成する実験といったグラファイトをターゲットとしない
実験も行われた[19,42]。標的となる有機溶媒の鎖長を変化させても得られるポ
リインの鎖長に変化は見られないことが示されている[43]。本研究でも参照実験
として液相中のグラファイトディスクのレーザーアブレーションを行っている。
図 7 に示す生成物の紫外吸収スペクトルから明らかなように、液相中のレーザ
ーアブレーションでC6H2からC16H2程度までのポリインを容易に合成すること
が可能である。 
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図 7 液相中のグラファイトのレーザーアブレーションによる紫外吸収スペクトル 
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2 レーザーアブレーションを用いたポリイン合成 
2-1 ポリイン生成量の水素源濃度依存性 
2-1-1 目的 
 本実験は、グラファイトのレーザーアブレーションによるポリインの生成過
程を明らかにすることを目的とした。一般的な合成法として知られる有機溶媒
中に分散させたグラファイトのレーザーアブレーションではなく、気相中のレ
ーザーアブレーションを用いていることが特徴である。有機溶媒中では、水素
源の割合を変化させることが難しく、標的分子と共に生成物にも照射してしま
うため、ポリインの生成過程について知見を得ることが困難となっていた。一
方、ガス流中では、導入するガスの成分や全圧、温度などの実験条件を容易に
変化させることが可能であり、レーザーが生成物を照射する機会も液相中のレ
ーザーアブレーションと比べてはるかに尐ない。本実験ではアルゴンとプロパ
ンの割合、その他の実験条件の変化によるポリインの生成量の変化から、ポリ
インの生成過程の知見を得ることを目的とした。 
 
 
2-1-2 実験 
 図 8 に実験装置概要を示す。実験に使用したガラスセルは上部のアブレーシ
ョンセルと下部の捕捉セルで構成されている。製作はガラス工作室に依頼した。
照射に使用したレーザーは Q-スイッチ Nd: YAG レーザー(Spectra Physics 
GCR-230-10, レーザー波長 532 nm, 繰り返し周波数 10 Hz, パルス幅 8 ns, 
平均出力 1.5 W)である。このレーザーを焦点距離 f = 400 mm の凸レンズによ
って絞り、凸レンズから 200 mm 離れたグラファイトディスクに照射した。グ
ラファイトディスクには直径 1 mm の貫通穴を多数開けてガラスセルに固定し
た。スポットサイズは 30 mm2でレーザーフルエンスは 5 mJ / mm2である。セ
ル上部からアルゴン(純度 99.9999%)とプロパン(純度 99.5%)の混合ガスを流速
50 mL / min で固定して導入し、グラファイトの穴を抜けて、セル下部から排出
した。アルゴンはアブレーション生成物を移送するために利用した。アブレー
ション生成物はグラファイト面に対して垂直に放出される。グラファイト表面
をレーザーの光軸に対して 45°傾けた設計にすることで、ガス流の向きと生成
物の放出方向を一致させ、生成物を効率良く移送した。捕捉溶媒には-80℃メタ
ノールで冷却したヘキサンを 5 mL 用いた。-80℃までヘキサンを冷やすことで
プロパン(沸点-42℃)を液化させ、ポリインと共に溶け込ませることで効率良く
捕捉した。照射時間は 1 分間でアルゴン流量 fa とプロパン流量 fp の割合(R = 
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fp/(fa+fp))を変化させてポリインの生成量の変化を調べた。照射終了後、-80℃に
冷却していたヘキサンを常温の水浴に浸すことでプロパンを排出し、溶媒には
アブレーション生成物のみ残るようにした。その後、その溶液をシリンジフィ
ルター(Whatman 13 mm GD/X シリンジフィルター, PTFE メンブレン, 孔径
0.2 μm)を用いてろ過を行った。ポリインの生成量を測定するため、可視紫外分
光光度計 (Shimadzu UV-3600)を使用して紫外吸収スペクトルを測定した。ポ
リインの濃度が高すぎる場合には希釈して測定した。本論文で示す紫外吸収ス
ペクトルは、吸光度を希釈度で再スケールしたものである[44]。 
 
 
図 8 グラファイトレーザーアブレーション実験装置図 
 
 また、上記の実験について、レーザーやガス条件を変化させた実験を下記の
通り行った。 
1. パルスレーザーの平均出力を 1.5 W から 3.0 W に上げ、その他の条件は変
えずに照射を行った。アルゴン流量 faとプロパン流量 fpの割合(R = fp/(fa+fp))
を変化させて、生成物の種類や生成量を調べた。 
 
2. パルスレーザーの平均出力、ガス流量などは変えず、アブレーション生成物
の移送に利用するガスをアルゴンからヘリウムに変更した。ヘリウム流量 fh
とプロパン流量 fpの割合(R = fp/(fh+fp))を変化させて、生成物の種類や生成
量を調べた。 
 
3. パルスレーザーの平均出力、ガス流量などは変えず、ポリイン生成の水素源
をプロパンから水素に変更し、生成物の種類や生成量を調べた。 
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2-1-3 実験結果及び考察 
図 9 に照射時の様子を示す。レーザー散乱光がカメラ受光部に直接入らない
ように、レンズの前に 532 nm 光用の遮光メガネを入れて撮影した。レーザー
アブレーションによりグラファイト表面から放出された蒸発物の発光が確認さ
れた。 
 
 
図 9 グラファイトのレーザーアブレーションの様子 
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アルゴン・プロパン混合ガス中(R = 0, 0.2, 0.6, 1)のレーザーアブレーション
によって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 10 に示す。各試料でポリイン
C2nH2(n = 3~8)とメチルポリイン HC16CH3の生成を確認した。R = 0 でポリイ
ンが生成する要因として、ガラスセルに付着していた水分子等の不純物の水素
の引き抜きが考えられる。プロパンの割合 R が増加すると各鎖長のポリインの
生成量が増加する傾向が得られた。 
 
 
図 10 プロパン(R = 0, 0.2, 0.6, 1)における紫外吸収スペクトル 
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レーザーアブレーションではポリイン以外の炭化水素も生成する。吸収スペ
クトルにおいて、波長と共に単調に減尐する吸収はこれら多種多様な炭化水素
によるものと考えられる。ポリインは特徴的なピークを与えるので同定は容易
であり、サイズ分離した純ポリインの吸収スペクトルとの比較により濃度を見
積もることができる。紫外吸収スペクトル(200 nm~400 nm)においてポリイン
に由来するピーク強度を全強度で割ったものをχP とすると、χP はポリインの
選択的生成の指標と考えることができる。χP の絶対値には意味はないが、χP
が大きければポリインが選択的に生成することを示す。χPを R に対してプロッ
トしたものを図 11 に示す。1 つの点は 4 回の実験結果の平均であり、エラーバ
ーは標準偏差である。χP は R = 0 付近で急激に立ち上がり、その後は R が増
加すると尐しずつ低くなった。矢印で示した値(χP = 0.23)は、参考実験として
行ったヘキサン溶媒中に分散させたグラファイトのレーザーアブレーションに
よる値である。気相中のレーザーアブレーションは溶媒中よりもはるかにχPが
大きく、選択的にポリインを生成することができることが示された。 
 
 
図 11 R に対するχPプロット 
ヘキサン中のレーザーアブレーションにおけるχp を矢印で示す 
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各ポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)とメチルポリイン HC16CH3について、プロパン
濃度依存性を図 12 に示す。C16H2については生成量が尐ないため、プロパン濃
度依存性をプロットできなかった。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格
化している。各点は 4 回の実験結果の平均で、エラーバーは標準偏差である。
短鎖のポリイン C2nH2(n = 3~4)では、尐量のプロパンを導入しただけでポリイ
ンの生成量が急激に増加し、R = 0.6 付近で飽和した。長鎖のポリイン C2nH2(n = 
5~7)とメチルポリイン HC16CH3では、R の増加と共にポリインの生成量も緩や
かに増加し続けた。 
プロパン濃度依存の飽和挙動から下記の生成モデルが考えられる。ポリイン
の生成には炭素骨格の生成反応(レーザーアブレーションの場合、高温のグラフ
ァイト微粒子からのフラグメンテーション及び炭素クラスター成長)と水素終端
反応が必要となる。もし、図 13a に示すように、炭素骨格の生成反応と水素終
端反応が競合して起こっているとすれば R の増加に伴って直鎖クラスターの終
端が早くなり、クラスター成長を妨げる。その結果、長鎖のポリインの生成量
が低下すると考えられる。しかし、本研究により R の増加に伴い長鎖のポリイ
ンの生成量が増加していることが明らかになったため、図 13b に示すように、
炭素骨格の生成反応が先に起こり、成長したのちに水素終端反応が起こってい
ると考えられる。また、短鎖のポリインの生成量が多いこととプロパン濃度依
存性の飽和挙動から、短鎖の炭素クラスターほど水素との反応性が高いと考え
られる。 
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図 12 レーザー出力 1.5 W 時の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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図 13 ポリイン生成過程の模式図 
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レーザー平均出力を3.0 Wに上げて照射した実験について、プロパン中(R = 1)
のレーザーアブレーションによって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 14
に示す。1.5 W の結果と比較すると生成物の種類に変化はなく、ポリイン
C2nH2(n = 3~8)とメチルポリイン HC16CH3の生成を確認した。生成量は短鎖の
ポリインほど大幅な増加が見られ、C6H2に関してはレーザー出力の 2 倍に対し
て、2.5 倍ほどの増加が見られた。 
 
 
図 14 レーザー出力 3.0 W 時の紫外吸収スペクトル 
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各ポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)について、プロパン濃度依存性を図 15 に示す。
C16H2とメチルポリインについては生成量が尐ないため、プロパン濃度依存性を
プロットできなかった。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格化している。
各点は 4 回の実験結果の平均で、エラーバーは標準偏差である。1.5 W の実験
と比較すると、全てのポリイン鎖において、尐量のプロパンの導入でポリイン
の生成量が急激に増加し、飽和する傾向が見られた。レーザーの出力が上がっ
たことで生成する炭素クラスターの内部温度が高くなり、水素との反応性が上
がっている可能性がある。 
 
 
図 15 レーザー出力 3.0 W 時の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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 移送ガスをヘリウムに変えた実験でも、生成物の変化は見られなかった。ポ
リイン鎖 C2nH2(n = 3~7)について、プロパン濃度依存性を図 16 に示す。C16H2
とメチルポリインについては生成量が尐ないため、プロパン濃度依存性をプロ
ットできなかった。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格化している。各
点は 4 回の実験結果の平均であり、エラーバーは標準偏差である。短鎖ポリイ
ンのプロパン濃度依存性は飽和挙動を示した。ヘリウムを使用した場合は、ポ
リインの生成量が実験ごとに大きく変動したため注意が必要であるが、プロパ
ン濃度依存性はアルゴンの場合と異なるようにも見える。 
 
 
図 16 ヘリウムを移送ガスに変えた場合の各ポリイン鎖のプロパン濃度依存性 
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水素源としてアルゴン希釈の水素(5%)を導入して照射を行った実験では、ポ
リイン C2nH2(n = 3~5) の生成を確認した。プロパン(R = 0.05)と水素(5%)の紫
外吸収スペクトルを図 17 に示す。プロパンと比較するとポリインの生成量は減
尐し、特に長鎖のポリイン生成に有利に働く水素源ではないことが分かった。
また、△で示したピークはプロパン導入時には見られなかったもので、未同定
である。 
 
 
図 17 プロパン(R = 0.05)と水素(5%)における紫外吸収スペクトルの比較 
△は未同定ピーク 
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2-2 炭素クラスター内部温度効果の検討 
2-2-1 2連セルを用いたポリイン生成実験 
 本実験は、レーザーアブレーションによってグラファイトから生成した炭素
クラスターが水素で終端される過程に関する知見を得ることを目的とした。ア
ブレーションセルと捕捉セルの間にプロパンを導入することのできる反応セル
を組み入れて、クラスター生成部と終端反応部を分離した。移送される間に内
部温度の低下した炭素クラスターが水素終端反応するか検討した。 
 
 
 図 18 に実験装置概要を示す。実験に使用したガラスセルは上部のアブレーシ
ョンセル、中部の反応セル、下部の捕捉セルから構成されている。照射条件は
前述のものと同一である。セル上部からアルゴン (純度 99.9999%)を流速 50 mL 
/ min で固定して導入した。反応セルからプロパン (純度 99.5%)を流速 20 mL / 
min で導入し、移送された炭素クラスターと反応させ、セル下部から混合ガス
を排出した。また参照実験として、セル中部からはガスを導入せず、セル上部
から 5%のアルゴンとプロパンの混合ガスを流速 50 mL / min で導入し、ガラス
セルが長い場合でもアブレーション生成物が移送されることを確認した。参照
実験の装置概要は図 19 に示す。捕捉溶媒には-80℃メタノールで冷却したヘキ
サンを 5 mL 用いた。1 分間照射した後、分析は前述と同一の手順で行った。 
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図 18 2 連セル実験装置図 
 
 
 
図 19 参照実験装置図 
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 図 20 に参照実験によって得られた試料の紫外吸収スペクトルを示す。単一セ
ルと比べて生成量は減尐したが、ポリイン C2nH2(n = 3~7)の生成を確認した。
ガラスセルを長くすることで移送効率は低下するが、十分に検出可能な量のポ
リインが溶媒まで移送されていることが分かる。 
 
 
図 20 参照実験による紫外吸収スペクトル 
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2 連セル実験によって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 21 に示す。
C6H2については微量の生成を確認したが、C8H2より長鎖のポリインの生成は確
認できず、生成物の大部分は未同定の炭化水素である。この結果は、水素源が
アブレーション領域に存在していることがポリイン生成において重要な条件で
あることを示している。アブレーション領域では高温の炭素クラスターとプロ
パンとの反応でポリインが効率良く生成するが、炭素クラスターを反応セルに
移送する場合は内部温度が低下し、水素終端反応が進まなかったと考えられる。 
 
 
 
図 21 2 連セル実験による紫外吸収スペクトル 
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2-2-2 減圧下のレーザーアブレーションによるポリイン生成実験 
 気相中のグラファイトのレーザーアブレーションでは、アルゴンとの衝突に
より、生成した炭素クラスターの内部温度が低下すると考えられる。減圧下で
レーザーアブレーションを行うことで、ガスとの衝突回数を減らすことが可能
である。本実験は、減圧下でプロパン(R = 1)を導入してグラファイトのレーザ
ーアブレーションを行い、ポリイン生成と炭素クラスターの内部温度の関係を
調べることを目的とした。また、ポリインは星間分子として、高真空中におけ
る反応で生成する分子である。本実験は、実験条件をより宇宙空間に近づけて
ポリインを合成し、宇宙空間におけるポリインの生成過程の知見を得ることも
目的とした。 
 
 
 図 22 に実験装置概要を示す。実験に使用したガラスセルは上部のアブレーシ
ョンセルと下部の捕捉セルで構成されている。照射条件は前述のもの同一であ
る。真空ポンプを捕捉セルにつないでプロパンを排出しながらガラスセル内の
圧力を下げた。圧力は捕捉セルと真空ポンプの間で測定し、圧力の変化による
生成量の変化を調べた。プロパン流量とガラスセル内の圧力の対応を表 1 に示
す。生成物の分析も前述と同一の手順で行った。 
 
 
図 22 減圧下におけるグラファイトレーザーアブレーション実験装置図 
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表 1 プロパン流量と圧力の対応表 
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 ガラスセル内の圧力をそれぞれ10 kPa, 7.5 kPa, 5.0 kPa, 1.0 kPaとした時に、
プロパン中(R = 1)のレーザーアブレーションによって得られた試料の紫外吸収
スペクトルを図 23 に示す。各実験におけるプロパン流量は表 1 の通りである。
減圧下のレーザーアブレーションではポリイン鎖 C2nH2(n = 3~7)とメチルポリ
イン HC16CH3の生成が確認された。また、流量の異なる 10 kPa, 7.5 kPa, 5.0 
kPa 下のレーザーアブレーションによって得られたポリインの生成量に大きな
変化はなかった。ただし、1.0 kPa 下のレーザーアブレーションではポリインの
生成量は非常に尐なかった。図 24 に各ポリイン鎖の生成量圧力依存性を示す。
各条件で 2 回ずつ実験を行い、10 kPa の平均を 1 に規格化して 2 点ずつプロッ
トした。全てのポリイン鎖において、ガラスセル内の圧力が下がるほどポリイ
ン生成量が減尐する傾向を確認した。 
 
 
図 23 圧力(10, 7.5, 5.0, 1.0 kPa)における紫外吸収スペクトル 
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図 24 減圧下における各ポリイン鎖の生成量圧力依存性  
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100 kPa 下のプロパン中(R = 0.1)のレーザーアブレーションによって得られ
た試料の紫外吸収スペクトルと 10 kPa 下のプロパン中(R = 1)のレーザーアブ
レーションによって得られた試料の紫外吸収スペクトルを図 25 に示す。2 つの
実験はアブレーション領域に存在するプロパン濃度が等しいと考えられる。2 つ
を比較すると、減圧下でより多くのポリインが生成していることが分かる。こ
のことから、アルゴンと衝突して炭素クラスターの内部温度が低下し、ポリイ
ン生成を阻害していると考えられる。この結果は 2連セルの実験と矛盾しない。 
 
 
図 25 10 kPa (R = 1)と 100 kPa (R = 0.1)の紫外吸収スペクトルの比較 
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3 ブレークダウンを用いたポリイン生成 
3-1 目的 
 本実験ではグラファイトのレーザーアブレーションを利用せず、炭化水素中
のレーザー誘起ブレークダウン(LIB)によってポリインを合成した。レーザー誘
起ブレークダウンとは、焦点距離の短いレンズを使用してレーザーを集光して
プラズマを発生させることである[45]。本実験は炭化水素ガス中でLIBを行い、
フラグメントからのボトムアップによるポリインの生成過程を解明することを
目的とした。 
 
 
3-2 実験 
本実験では様々な炭化水素を照射対象としており、常温で気体、液体、固体
の場合でそれぞれ実験装置が異なっている。 
 
 
3-2-1 プロパン中の LIB 
 照射対象が気体の場合の実験装置概要を図 26 に示す。標的分子はプロパンで
ある。実験に使用したガラスセルは上部の十字型照射セルと下部の捕捉セルで
構成されている。照射に使用したレーザーは Q-スイッチ Nd: YAG レーザー
(Spectra Physics PRO-290, レーザー波長 532 nm, 繰り返し周波数 30 Hz, パ
ルス幅 2.6 ns)である。このレーザーを平均出力 4.5 W で焦点距離 f = 70 mm の
凸レンズによって絞り、ガラスセル中でレーザーを集光させて、セル上部から
導入するアルゴン(純度 99.9999%)とプロパン(純度 99.5%)の混合ガス(流速 50 
mL / min)に照射し、LIB を行った。照射による生成物は-80 ℃メタノールで冷
却したヘキサン(5 mL)で捕捉した。1 分間照射を行い、アルゴン流量 fa とプロ
パン流量 fpの割合(R = fp/(fa+fp))を変化させて、プロパンの割合によるポリイン
の生成量の変化を調べた。照射終了後、-80 ℃まで冷却していたヘキサンを常
温の水浴に浸すことでプロパンを排出し、溶媒には生成物のみ残るようにした。
その後、その溶媒をシリンジフィルター(Whatman, 13 mm, GD/X シリンジフ
ィルター, PTFE メンブレン, 孔径 0.2 μm)を用いてろ過を行った。ポリインの
生成量を分析するため、可視紫外分光光度計 (Shimadzu UV-3600)を使用して
紫外吸収スペクトル、生成物の分析を行うために HPLC(Wakosil 5C18AR, 展
開溶媒 ヘキサン, 流速 4 mL / min, 打ち込み量 0.10 mL)で測定を行った。ま
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た、プロパンが LIB によって C2 まで分解していることを確認するために、Q-
スイッチ Nd: YAG レーザー(1064 nm, 10 Hz, 4.6 W)を照射して LIB 領域の発
光を測定した。発光スペクトルの測定にはファイバー分光器(Ocean Optics 
USB2000+)を用いた。また、532 nm 励起の実験も行い、ノッチフィルター
(IRIDIAN, 532NNF)を用いて発光スペクトルを測定した[46]。 
 
 
 
図 26 プロパン中の LIB 実験装置図 
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3-2-2 炭化水素溶媒の飽和蒸気中の LIB 
 照射対象が液体の場合の実験装置概要を図 27 に示す。標的分子はヘキサン・
オクタン・ベンゼン・トルエンである。実験に使用したガラスセルは上部の十
字型照射セルと下部の捕捉セル、バブリングを行うセルで構成されている。そ
れぞれの溶媒中でアルゴン(流量 50 mL / min)をバブリングさせた後、セル上部
へ各溶媒の飽和蒸気を導入し、レーザーを集光した。レーザーの諸条件はプロ
パン中の LIB と同一である。UV 分析の場合は 1 分間、HPLC 分析の場合は 20
分間照射を行った。 
 
 
図 27 炭化水素溶媒の飽和蒸気中の LIB 実験装置図 
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3-2-3 固体の炭化水素分子の蒸気中の LIB 
 照射対象が固体の場合の実験装置の概略図と写真を図 28 に示す。標的分子は
アントラセンとナフタレンである。実験に使用したガラスセルは上部の十字型
照射セルと下部の捕捉セルからなる。標的分子の炭化水素粉末を照射セル上部
のホルダーにセットし、ホルダー付近にヒーターを巻き付けて熱を加え、照射
対象分子の融点付近(アントラセン：218℃、ナフタレン：80℃)まで温度を上昇
させた。アルゴン(流速 50 mL / min)をセル上部から導入して昇華した炭化水素
蒸気を運び、レーザーを集光した。レーザーの諸条件はプロパン中の LIB と同
様である。 
 
 
 
 
図 28 炭化水素分子固体の蒸気中の LIB 実験装置図及び写真 
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3-3 実験結果及び考察 
3-3-1 プロパン中の LIB 
 プロパン中の LIB の様子を図 29 に示す。レーザー散乱光がカメラ受光部に直
接入らないように、レンズの前に 532 nm 光用の遮光メガネを入れて撮影した。
レーザーが集光し、プラズマが発生していることが分かる。照射終了後にはガ
ラスセル壁内に尐量のススが付着していた。 
 
 
図 29 プロパン中の LIB の様子 
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プロパン中(R = 1)の LIB によって得られた試料の紫外吸収スペクトル及び
HPLC の保持時間と吸収の 2 次元スペクトルを図 30 に示す。2 次元スペクトル
によってポリインは C2nH2(n = 3~5)とポリイン誘導体の生成が確認された。ポ
リイン誘導体は三重結合の一部が水素付加で二重結合になった分子と考えられ
る。ポリイン誘導体の構造については現在近大の若林グループが研究中である。 
 
 
図 30 プロパン中の LIB による紫外吸収スペクトルと 2 次元吸収スペクトル 
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ポリイン C6H2, C8H2 について、プロパン濃度依存性を示したグラフを図 31
に示す。ポリインの生成量は R = 1 の値を 1 に規格化している。各点は 4 回の
実験結果の平均で、エラーバーは標準偏差である。LIB におけるポリイン C6H2, 
C8H2のプロパン濃度依存性はレーザーアブレーションにおけるプロパン濃度依
存性と同じ飽和挙動を示した。 
 
 
図 31 C6H2, C8H2のプロパン濃度依存性 
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プロパン中の LIB 領域の発光スペクトルを図 32 に示す。このスペクトルから
515 nm, 550 nm~563 nm に C2の発光、656 nm に水素原子の発光が確認され
た。各ピークがブロードになっている要因は LIB により不均一な電場が発生し、
様々な大きさのシュタルクシフトを誘起するためである。また、参照実験とし
て行ったグラファイトのレーザーアブレーションの発光スペクトルを図33に示
す。炭素クラスターが大量に生成している条件では C2のピークが非常に強く観
測されることが分かる。 
 
 
図 32 プロパンの発光スペクトル 
 
 
図 33 アブレーション領域の発光スペクトル 
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3-3-2 炭化水素飽和蒸気中の LIB 
 ベンゼン飽和蒸気中のLIBの様子を図 34 に示す。プロパン中の LIBと同様、
レンズの前に 532 nm 光用の遮光メガネを入れて撮影した。ベンゼンの飽和蒸
気では炭化水素の場合と異なり、レーザーを集光させたことによる発光が小さ
いスポットとなり、照射終了後にはガラスセル内壁に大量のススが付着してい
た。トルエンの飽和蒸気ではガラスセル内壁にススは見られなかった。 
 
 
図 34 ベンゼン飽和蒸気中の LIB の様子 
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 ヘキサンとオクタンの飽和蒸気中の LIB によって得られた試料の紫外吸収ス
ペクトルを図 35 に示す。プロパン中の LIB によって得られた試料の紫外吸収ス
ペクトルと同一のピークが得られ、アルカン鎖を長くしても得られる生成物に
大きな変化はないことが分かった。また、ベンゼンとトルエンについては、運
ばれた飽和蒸気がヘキサン溶媒に溶け込んで強い吸収を与え、ポリインのピー
クを確認することができないため、HPLC 測定のみを行った。 
 
 
図 35 ヘキサン・オクタン飽和蒸気中の LIB による紫外吸収スペクトル 
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図 36 にヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエン飽和蒸気中の LIB によって
得られた試料の HPLC の保持時間と吸収の 2 次元スペクトルを示す。HPLC の
結果から、ヘキサン・オクタン・トルエン飽和蒸気中のLIBではポリインC2nH2(n 
= 3~5)が生成し、ベンゼン飽和蒸気中の LIB ではポリイン C2nH2(n = 3~6)が生
成することが分かった。また、ヘキサンとオクタンではポリイン誘導体も検出
されたが、ベンゼンとトルエンでは検出されていない。アルカン鎖を長くして
も得られる生成物に変化はなく、一般的に鎖長依存性はないと考えられる。一
方、芳香族についてはベンゼンとトルエンで結果が大きく異なる。ベンゼン飽
和蒸気中の LIB によって与えられる特異的な結果(生成量の増加、C2 発光、長
鎖ポリインの生成)は、ポリインの生成過程に関する重要な情報を含んでいると
思われる。 
 
 
図 36 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエンの飽和蒸気中の 
LIB による 2 次元吸収スペクトル 
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 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエン飽和蒸気中の LIB 領域の発光スペ
クトルを図 37 に示す。ヘキサン・オクタン・ベンゼン飽和蒸気中の LIB では、
アルゴンの発光(400 nm~500 nm, 700 nm~800 nm)と水素原子の発光(656 nm)
の他に C2の発光(550 nm~563 nm)が確認された。しかし、トルエン飽和蒸気中
の LIB では、C2の発光は観測されなかった。 
 
 
図 37 ヘキサン・オクタン・ベンゼン・トルエンの発光スペクトル 
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また、ベンゼン飽和蒸気中の LIB においてガラスセル内壁に大量のススが付
着していた。この壁面に付着したススをトルエン溶媒に溶かして吸収スペクト
ルを測定したところ、図 38 のように波長 310 nm と 330 nm に吸収帯を持つ未
同定の分子のピークのみが確認された。 
 
 
図 38 ベンゼン飽和蒸気中の LIB により壁面に付着したススの紫外吸収スペクトル 
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3-3-3 固体の炭化水素分子の蒸気中の LIB 
 アントラセンとナフタレン蒸気中のLIBによって得られた試料のHPLCの保
持時間と吸収の 2 次元スペクトルを図 39 に示す。2 次元吸収スペクトルから、
ポリインの生成は確認できず、それぞれ標的分子としたアントラセン・ナフタ
レンのピークのみ検出された。 
 
 
図 39 アントラセン・ナフタレンの 2 次元吸収スペクトル 
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 アントラセン・ナフタレン蒸気中のLIB領域の発光スペクトルを図40に示す。
どちらのスペクトルからも C2の発光は見られなかった。 
 
 
図 40 アントラセン・ナフタレンの発光スペクトル 
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3-4 結論 
標的分子がアルカンの場合、アルカン鎖長による生成物の顕著な変化はなく、
LIB によって C2等の炭素リッチなフラグメントを生成し、再結合することによ
りポリインを形成していると考えられる。 
標的分子が芳香族の場合、分子によって得られる結果が大きく異なり、特に
ベンゼン飽和蒸気中の LIB によって得られる特異的な結果はポリインの生成過
程において重要な情報を含んでいると考えられる。 
LIB 領域で C2 の発光が観測された場合はポリインの生成は確実であり、C2
の発光が観測できない場合はポリインの生成は尐量または全く生成しないこと
が分かった。 
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4 今後の展望 
1. グラファイトのレーザーアブレーション 
ポリインの生成過程において、炭素骨格の生成反応が先に起こり、成長した
のちに水素終端反応が起こるという結論を得た。ポリイン生成のための水素源
をプロパンではなく水素にすることでより単純な反応を見ることができると考
えている。水素(5%)を導入して照射を行った結果、プロパン導入時には見られ
なかったピークを確認した。このピークの同定を行うために HPLC による測定
が望まれる。 
 
2. 2 連セル実験 
本研究により、アブレーション領域から移送された炭素クラスターでは水素
を引き抜くことが難しく、ポリインが生成しにくいことを見出した。アブレー
ション領域と反応セルの距離を変化できる装置を作成し、炭素クラスターの冷
却時間とポリイン生成効率の相関を測定することで、水素終端の機構を詳細に
理解することができると考えている。 
 
3. 減圧実験 
本研究では、プロパン(R = 1)で固定して圧力を変化させ、ポリイン生成量の
圧力依存性を調べた。今後の課題は圧力を一定にし、R を変化させてプロパン
濃度依存性を調べることである。アルゴンによる炭素クラスターの冷却効果を
調べることで 2 連セル実験と同様に直鎖炭素クラスター終端反応の内部温度依
存性を明らかにできると考えている。また、本研究では R を固定して実験を行
っているが、プロパンの流速は大きく変わっている。流速一定下における圧力
依存性、プロパン濃度依存性を調べることも今後は必要である。 
 
4. 炭化水素中の LIB 
芳香族を標的分子にすると、分子種によって得られる結果が大きく異なり、
ポリインの生成過程において重要な情報を含んでいると考えられる。今後は芳
香族のサンプルを増やすことでポリイン生成に適した分子の条件が分かる可能
性がある。また、芳香族ではなくエチレンやアセチレンなど不飽和炭化水素を
標的とした LIB も行われるべきである。 
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